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SAMENVATT I NG
Sonrm ige  ve rb ind ingen  ve r tonen  b i j  ve rwarm ing  boven  he t  sme l tpun t  ee rs t
d6n  o f  meerde re  t ussen -  o f  meso fasen  voo rda t  z i j  i n  de  i so t rope  fase  ove r -
g a a n .  E 6 n  v a n  d e z e  m e s o f a s e n  i s  d e  n e m a t i s c h e  v l o e i b a a r  k r i s t a l l i j n e  f a s e ,
d i e  h o o f d z a k e l  i j k  w o r d t  a a n g e t r o f f e n  i n  o r g a n i s c h e  v e r b i n d i n g e n  b e s t a a n d e
u i t  l a n g g e r e k t e  m o l e c u l e n .  I n  d e  n e m a t i s c h e  f a s e  v a n  d i t  s o o r t  v e r b i n d i n g e n
z i j n  d e  m o l e c u l e n  g e m i d d e l d  r n e t  h u n  l a n g e  a s  g e r i c h t  l a n g s  e e n  v o o r k e u r s r i c h -
t i n g ,  d i e  d e  d i r e c t o r  g e n o e m d  w o r d t  ( r i ) .  V e r d e r  g e n i e t e n  d e  m o l e c u l e n  e e n
s o o r t g e l  i j k e  t r a n s l a t i e v r i j h e i d  a i s  i n  d e  " g e w o n e "  i s o t r o p e  v l o e i b a r e  f a s e .
K o r t o m ,  n e m a t i s c h e  v . l o e i b a r e  k r i s t a l l e n  z i j n  a n i s o t r o p e  v l o e i s t o f f e n ,  z i j
bez i t t en  un iax ia le  symmet r i e  rond  de  d i rec to r .  Beschouwen  we  de  mo lecu len
a 1  s  l a n g g e r e k t e  s t a r r e  c y 1  i n d e r v o r m i g e  s t a a f j e s ,  d a n  w o r d t  d e  o r i i j n t a t i e -
- o r d e n i n g  v a n  d e  m o l e c u l e n  v o l l e d i g  b e s c h r e v e n  d o o r  d e  o r i 6 n t a t i e d i s t r i b u -
t i e f u n c t i e  f ( g ) ,  d i e  h e t  a a n t a 1  m o l e c u l e n  a a n g e e f t  d a t  m e t  h u n  l a n g e  a s  e e n
h o e k  t u s s e n  B  e n  B  +  d B  m e t  d e  d i r e c t o r  a a n n e e m t .  M o l e c u l a i r e  s t a t i s t i s c h e
theo r i e i j n  van  de  nemat i sche  fase  besch r i j ven  de  o r i dn ta t i e -o rden ing  van  de
m o l e c u l e n  d a n  o o k  i n  t e r m e n  v a n  e e n  o r i d n t a t i e d i s t r i b u t i e f u n c t i e .  I n  h o o f d -
s tuk  2  wo rden  enke le  be lang r i j ke  va r i an ten  van  deze  theo r i eEn  ko r t  sanenge -
va t .  0m deze  te  ve r i f i i i r en  i s  expe r imen te le  kenn i s  omt ren t  f ( r : )  onon tbee r -
1  i j k .  H e l a a s  i s  d e  c o m p l e t e  o r i d n t a t i e d i s t r i b u t i e f u n c t i e  z e e r  m o e i 1  i j k  m e t
de  ve re i s te  nauwkeur ighe id  t e  bepa len .  Daa rom word t  geb ru i k  gemaak t  van  de
zogenaamde  "o rdepa rame te rs "  d ie  de  gemidde lde  ma te  van  de  o r i 6n ta t i e -o rde -
n ing  van  de  mo lecu len  ka rak te r i se ren .  De  o rdepa rame te rs  wo rden  gede f i n i ee rd
a l s  d e  p o l y n o o m c o 6 f f i c i d n t e n  v a n  d e  o n t w i k k e l i n g  v a n  f ( 3 )  i n  L e g e n d r e  p o l y -
n0men ,
f ( s )  =  ) 2  
. z ^  
( z t  +  1 )  < P r >  P r ( c o s o ) .
O m d a t  e r  e v e n v e e l  m o l e c u l e n  g e m i d d e l d  l a n g s  6  a 1 s  l a n g s  - i -  g e r i c h t  z i j n ,  z i j n
de  oneven  cod f f i c i t l n ten  pe r  de f i n i t i e  ge l i j k  nu l .  De  even  cod f f i c i i j n ten  voo r
L  >  0  z i j n  g e l i j k  a a n  6 6 n  i n  d e  p e r f e c t  g e o r d e n d e  t o e s t a n d ,  w a a r i n  a l l e  m o l e -
c u l e n  l a n g s  n  g e r i c h t  z i j n ,  z i j  z i j n  n u 1  i n  d e  i s o t r 0 p e  v l o e i b a r e  f a s e .  D e
eerste ordeparameters worden gegeven door
. O ' t  =  1
1 )
, p . r = i . 3 c o s ' s - 1 '
1 A t
. P 4 ,  =  
U . 3 5 c o s - n  
-  3 0 c o s '
w a a r i n  d e  " p u n t i g e "  h a k e n  h e t  g
a a n g e v e n .  . P Z  k a n  r e l a t i e f  e e n
a n i s o t r o p i e  v a n  e e n  f y s i s c h e  e i
t enso r  van  de  tweede  o rde ,  zoa l
b rek ings index .  He t  gemeten  temp
e e n  m e t  t h e o r e t i s c h e  v o o r s p e l l i
n a a s t  < P r > ,  . P 4 t  b e p a a l d  k a n  w o
v e r s t r o o i  n g  ( h o o f d s t u k  3 . 2 ) .  I
m a n i e r  b e p a a l d  i s ,  b l i j k t  d e z e
s t e n  v a n  d e  m o l e c u l a i r e  s t a t i s t
waa rden  van  <PO> be tekenen ,  m i t
t hode ,  een  s te rke  ve rb red ing  va
z e l f s  d a t  f ( e )  n i e t  l a n g e r  m a x i
l e c u l e n  s t a a n  d a n  g e m i d d e l d  b i j
c o p i s c h e  v o o r k e u r s r i c h t i n q  i .  D
aanvaa rde  bee ld  van  de  nemat i sc
A a n  h e t  e i n d  v a n  h o o f d s t u k
r imen ten  aan  een  aan ta l  ve rb ind
waarden  van  .P4>  op  te  spo ren .
te le  me thoden  besch reven .  I n  ho
s te lde  expe r imen ten  ve rme ' l d .  Ho
I n  d e  e e r s t e  p l a a b s  b ' 1  i j k t ,  d a t
wo rden  doo r  he t ,  on te rech t ,  mak
de  o rdepa rame te rs  u i t  de  expe r i
w a a r s c h i j n l  i j k  d a t  d e  v e r l a g i n g
v a n  a n t i - p a r a 1  l e l l e  a s s o c i a t i e
d i n g e n ,  d i e ,  o m  r e d e n e n  v a n  e x p
g e v a i l e n  g e b r u i k t  z i j n  v o o r  d e
6 wordt  een model  beschreven da
- k w a n t i t a t  i e v e  w i j z e  t e  v e r k l a r
- p a r a l l e l l e  a s s o c i a t i e  k a r a k t e r
1 0 4
. O ' t  = ,
, P Z
<P4
. 3 c o s 2 B  -  1 t
. 3 5 c o s 4 B - 3 0 c o s 2 B * 3 r ,
w a a r i n  d e  " p u n t i g e "  h a k e n  h e t  g e m i d d e l d e  o v e r  h e t  e n s e r n b l e  v a n  a l l e  m o l e c u l e n
a a n g e v e n .  . P Z  k a n  r e l a t i e f  e e n v o u d i g  b e p a a l d  w o r d e n  d o o r  d e  m e t i n g  v a n  d e
a n i s o t r o p i e  v a n  e e n  f y s i s c h e  e i g e n s c h a p  d i e  b e s c h r e v e n  k a n  w o r d e n  d o o r  e e n
t e n s o r  v a n  d e  t w e e d e  o r d e ,  z o a l s  d e  d i a n t a g n e t i s c h e  s u s c e p t i b i l . i t e i t  o f  d e
b rek ings index .  He t  gemeten  tempera tuu rve r l oop  van  <Pr>  komt  s teeds  goed  ove r -
e e n  m e t  t h e o r e t i s c h e  v o o r s p e l l i n g e n  ( h o o f d s t u k  3 . 1 ) .  S i n d s  k o r t  i s  b e k e n d  d a t
n a a s t  < P Z > , . P 4 t  b e p a a 1 d  k a n  w o r d e n  m e t  b e h u l p  v a n  g e d e p o l a r i s e e r d e  R a m a n
v e r s t r o o i i n g  ( h o o f d s t u k  3 . 2 ) .  I n  d e  m e e s t e  v e r b i n d i n g e n  w a a r v a n  < P O >  o p  d e z e
n r a n i e r  b e p a a l d  i s ,  b l i j k t  d e z e  v e e l  l a g e r  t e  z i j n  a 1 s  o p  g r o n d  v a n  d e  u i t k o m -
s t e n  v a n  d e  m o l e c u l a i r e  s t a t i s t i s c h e  t h e o r i e d n  v e r w a c h t  m a g  w o r d e n .  D e z e  l a g e
waarden  van  <PO> be tekenen ,  m i t s  z i j  geen  a r te fac t  z i j n  van  de  geb ru i k te  me-
t h o d e ,  e e n  s t e r k e  v e r b r e d i n g  v a n  f ( e ) .  V o o r  v o l d o e n d  l a g e  < P o >  b e t e k e n t  d i t
z e l f s  d a t  f ( g )  n i e t  l a n g e r  m a x i m a a l  i s  v o o r  B  =  0 ;  m e t  a n d e r e  w o o r d e n ,  d e  m o -
l e c u l e n  s t a a n  d a n  g e m i d d e l d  b i j  v o o r k e u r  s c h e e f  t e n  o p z i c h t e  v a n  d e  m a c r o s -
c o p i s c h e  v o o r k e u r s r i c h t i n g  f r .  O i t  l a a t s t e  i s  i n  t e g e n s p r a a k  m e t  h e t  a l g e m e e n
a a n v a a r d e  b e e l d  v a n  d e  n e m a t i s c h e  f a s e .
Aan  he t  e ind  van  hoo fds tuk  3  wo rden  enke le  gedepo la r i see rde  Raman  expe -
r imen ten  aan  een  aan ta l  ve rb ind ingen  voo rges te ld  om de  oo rzaak  van  de  l age
waarden  van  -P , t>  op  te  spo ren .  I n  hoo fds tuk  4  wo rden  de  geb ru i k te  expe r i n ren -
+
t e l e  me thoden  besch reven .  I n  hoo fds tuk  5  z i j n  de  resu l t a ten  van  de  voo rge -
s t e l d e  e x p e r i m e n t e n  v e r m e l d .  H o o f d s t u k  6 b e v a t  e e n  d i s c u s s i e  v a n  d e  n e t i n q e n .
I n  d p  c p r s t p  n l a a t c  h " l i . i L f  A a t  A a  l e n o  r y 3 6 p d g n  V a n  . p r ,  n i e t  V e f O O f z a a k t
worden  doo r  he t ,  on tenech t ,  maken  van  enke le  aannamen  b i j  de  be reken ing  van
de  o rdepa rame te rs  u i t  de  expe r imen te le  gegevens .  Daa ren tegen  l i j k t  he t  zee r
waarsch i j n l i j k  da t  de  ve r l ag ing  van  <PO> word t  ve roo rzaak t  doo r  he t  e f f ec t
v a n  a n t i - p a r a l l e l l e  a s s o c i a t i e  v a n  d e  m o l e c u . l e n  i  d e  s t e r k  p o l a i r e  v e r b i n -
d i n g e n ,  d i e ,  o m  r e d e n e n  v a n  e x p e r i m e n t e l e  a a r d ,  t o t  v o o r  k o r t  i n  v r i j w e l  a l l e
geva l l en  geb ru i k t  z i j n  voo r  de  Raman  expe r imen ten .  Aan  he t  e ind  van  hoo fds tuk
6  word t  een  mode l  besch reven  da t  i n  s taa t  i s  de  l age  waarden  van  <Po>  op  semi -
- kwan t i t a t i eve  w i j ze  t e  ve rk la ren  i n  t e rmen  van  enke le  pa rame te rs  d ie  de  an t i -






sp in resonan t i eme t i ngen  ( t ' t l lR )  van  .PZ '  en
van  de  e f f ec t i eve  cy1  i nd r i sche  symmet r i e
v e n .
een  o rdepa rame te r  d . i e  de  a fw i j k i ng
v a n  d e  m o l e c u l e n  a a n g e e f t  b e s c h r e -
